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論 文 内 容 要 旨
4一 ハロアセ ト酢酸エステルは分子内にβ一ケトエステル構 造 とα一ハロケ トン構造を有し,
多様な反応を示すことが知 られている。近年,ジ ケテンが工業的に生産 されるにつれ,こ れより
容易に得 られる4一 ハロアセ ト酢酸エステルの利用研究が注目されている。
この見地より,著 者は4一 ハロアセ ト酢酸エステルの反応研究を企図 し,特 に複素環化合物の
合成を試みた。以下にその概要を述べ る。
第1章2一 チ オ キ ソ お よ び2一 メ チ レ ン ー4一 チ ア ゾ リ ン 酢 酸 誘 導 体 の 合 成
4一 プ ロ モ ア セ ト酢 酸 エ チ ル(1)と ベ ン ジル ジチ オ カ ル バ ミ ド酸 ア ンモ ニ ウム とを 永 冷 下 反 応
さ せ,4一 ヒ ドロキ シ ー2一 チ オ キ ソチ ア ゾ リ ジ ン誘 導 体3aを 得 た。3aを 酸 で 処 理 して4一
チ ア ゾ リ ン酢 酸 誘 導 体4aを 得 た。 同 様 に して,第 一 ア ミン と二 硫 化 炭 素 とよ り得 られ るN一 置
換 ジチ オ カル バ ミ ド酸 塩 と1お よ び4一 ク ロ ロア セ ト酢 酸 エ チ ル(2)と を反 応 させ て3一 置 換 一






























ま た,3一 フ ェニ ル ー2一 チオ キ ソー4一 チ ア ゾ リン体4aを ヨウ化 エ チル で 処 理 し,つ いで












第2章 活 性 メ チ レ ン 化 合 物 と フ ェ ニ ル イ ソ チ オ シ ア ナ ー トと4一 ハ ロ ア セ ト
酢 酸 エ チ ル と の 反 応
活 性 メ チ レン化合 物 と フェ ニ ル イ ソ チオ シ ア ナ ー トと よ り得 られ る チオ ア セ トア ニ リ ド誘 導 体
Aと1お よ び2と の 反 応 を 行 な っ た。 シ ア ノ酢 酸 エ チル,マ ロノ ニ ト リル お よ び マ ロ ン酸 エ チル と
フ ェニ ル イ ソチ オ シァ ナ ー トと1お よ び2と 反 応 させ,2一 メ チ レン チ ア ゾ リ ン ジ ン誘 導 体8一



















,シ ア ノ酢 酸 ア ミ ドと フ ェニ ル イ ソチ オ シ アナ ー トと を1お よ び2と 反 応 さ せ る と,3一
ア ミノー5一 アニ リノ チ オ フ ェ ン誘 導 体11が 得 られ た。 ま た,マ ロノニ トリル を2当 量 の ナ ト リ
ウ ム エ トキ シ ド存 在 下 フ ェニ ル イ ソチ オ シア ナー トお よ び1と 反 応 させ た と ころ,チ ア ゾ リ ジ ン














第3章 活 性 メ チ レ ン 化 合 物 と 二 硫 化 炭 素 と4一 ハ ロ ア セ ト酢 酸 エ チ ル と の 反 応
シ ア ノ酢 酸 エ チル お よ び マ ロ ノ ニ トリル と二 硫 化 炭 素 とよ り得 られ る2一 シア ノ エテ ン ー1,
1』 ジ チオ ール 誘 導体Bと1と を反 応 させ,2一 メ チ レン ー1,3一 ジ チ オ ラ ン 誘 導体13お よ び
14を 得 た 。13を 無 水 酢 酸 中 和 熱 し,脱 水 し た1,3一 ジ チ オ ール 誘 導体15を 得 た。 ま た,14
を 無 水 酢 酸 で処 理 した とこ ろ,脱 水 体 は得 られ ず に アセ チル 化体 と して4一 ア セ トキ シ ー1,3一
ジチオ ラ ン誘 導 体16が 得 られ た 。









,2一 シ ア ノエ テ ン ー1,1一 ジ チ オ ー ル 誘 導 体Bを ヨ ウ化 メチ ル で モ ノ メチ ル 化 し,っ






















第4章L一 シ ス テ イ ン エ チ ル エ ス テ ル と ハ ロ ア セ ト酢 酸 誘 導 体 と の 反 応
L一 シス テ イ ンエ チ ル エ ス テ ル塩 酸 塩(19)と1と を 室 温 で反 応 させ,与 一 メ チ レン テ トラ ヒ
ドロ ー1,4一 チ ア ジ ン誘 導 体20を 得 た 。 ま た,19と4一 プ ロモ ア セ ト酢 酸 ア ニ リ ド誘 導 体
21a,bと を トリエ チ ル ア ミン存 在 下 反 応 させ て5一 メチ レンテ}・ラ ヒ ドロ』一1,4一 チ ア ジ ン













つ 財 ㎜R・19里 一聯 τ1四 楓 ㎜
21a,b22a,b
a:R=o-COzMe,b:R=o-Cl
次 に,2一 ク ロ ロア セ ト酢 酸 エ チ ル(23)お よ び2一 ク ロ ロア セ ト酢 酸 ア ニ リ ド誘 導体24a
-cを トリエ チ ル ア ミン存 在 下19と 反 応 させ
,3,4ジ ヒ ドロー2H一 ユ,4チ ア ジ ン誘 導体25お




















第5章4一 ハ ロ ア セ ト酢 酸 エ チ ル を 用 い たBiginelli反 応
4一 ハ ロア セ ト酢 酸 エ ス テル の3位 カ ル ボ ニル 部位 と2位 活 性 メ チ レン部 位 とが 関 与 す る反 応
例 は少 な く,そ こで1を 用 いてBiginelii反 応 を行 な っ た。 芳 香 族 ア ル デ ヒ ドと尿 素 とを希 塩 酸
存 在 下1と 反 応 さ せ,6一 プ ロモ メ チ ル ー3,4一 ジ ヒ ドロ ー2(1H)一 ピ リ ミ ジ ノ ン 誘 導 体2了
a-dを 得 た。 この ものを熱 分 解 す る こ とに よ り,4,7一 ビ ヒ ドロフ ロ 〔3,4-d〕 ピリミ ジ ンー




















第6章 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 存 在 下 に お け る フ ェ ノ ー ル 誘 導 体 と4一 ハ ロ ア セ ト
酢 酸 エ チ ル と の 反 応
1お よ び2を 塩 化 ア ル ミニ ウム存 在 下 フ ェ ノー ル(29a)と 反 応 させ,3一 ヒ ドロ キ シ酪 酸 誘
導 体30aお よ び31aを 得 た。 ま た,1と 種 々の フ ェ ノ ール 誘 導体(ク レゾ ール(29b-d),
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メ トキ シフ ェノ ール(29e-g)お よ び ク ロ ロ フ ェノ ール(29h-j)と の 反応 を行 な い,3一 ヒ
ドロキ シ酪 酸 誘 導 体30お よ び4一 プ ロモ メ チル クマ リン誘導 体32を 得 た。o一 メ トキ シ フェ ノ





。H」墾 「?＼ 。ご αEt
lX=Br29a30a:X=Br
2:X=C1 .31a:X=Cl




























































次 に,得 られ た3一 ヒ ドロキ シ酪酸 誘 導 体30お よ び31aを 塩 化 水 素 飽 和 エ タ ノー ル で 処 理 し,
4一 ハ ロ メ チル ク マ リン誘導 体32お よび 串3aを 合 成 した。 ま た,30お よ び31aを ト リエ チル















































以 上 の様 に4一 ハ ロ ア セ ト酢酸 エ チル を用 いて
a)α 一 ハ ロケ トンが 関与 す る反 応(1,2,3,4章)
b)4位 ハ ロ ゲ ン と4位 メ チ レン とが 関与 す る反応(2,3章)
c)3位 カ ル ボ ニ ル と2位 活 性 メ チ レン とが 関与 す る反 応(5章)
d)3位 カ ル ボ ニ ル の み が関 与 す る反 応(6章) 、
を検 討 した 。 そ の結 果,4一 ハ ロア セ ト酢酸 エス テ ル が 種 々の複 素 環化 合 物 の 合 成 に応 用 で き る
こ とを 明 らか に し た6
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審 査 結 果 の 要 旨
ジケ テ ンよ り容 易 に得 られ る4一 ハ ロ アセ ト酢 酸 エ ステ ル は,分 子 内 に β 一ケ トエ ス テル と α
一ハ トケ トン構 造 を有 し
,多 様 な反 応 性 を 示 す 。 本研 究 は,4一 ハ ロ ア セ ト酢 酸 エ ス テ ル の利 用
開発 を 目的 と して,そ の反 応 性 を検 討 す る と ともに複 素環 化 合物 の新 た な合 成法 の 開 拓 を 企 て た
もの で ある 。
ま ず,4一 プ ロモ ア セ ト酢 酸 エ チ ル お よ び4一 ク ロ ロ アセ ト酢 酸 エチ ル と ジ チ オ カル バ ミ ド酸
誘 導体 との反 応 に よ り,2一 チ オ キ ソチ ア ゾ リ ジ ン誘 導体 を得,酸 で 処 理 して4一 チ ア ゾ リン酢
酸 誘 導 体 に導 い た 。 ま た3一 フ ェニ ル体 を 用 いて 活 性 メ チ レ ン化 合 物 と反 応 さ せ,2一 メ チ レ
ン ー4一 チ ア ゾ リン誘 導 体 を合 成 し た。
つ ぎ に4一 ハ ロア セ ト酢 酸 エ チ ル を活 性 メ チ レン化 合 物,フ ェニ ル イ ソチ オ シ アナ ー トと反 応
させ,2一 メ チ レンチ ア ゾ リジ ン誘 導 体 お よ び3一 ア ミノ ー5一 アニ リノ チ オ フ ェ ン誘 導 体 を 得,
さ らに前 者 よ り4一 チ ア ゾ リン誘 導 体 を合 成 す る こ とに成 功 した。 っつ いて,ツ ア ノ酢 酸 エ チ ル
お よ び マ ロノ ニ ト リル と二 硫 化 炭 素 とを4一 プ ロム ア セ ト酢酸 エ チ ル と反 応 させ,2一 メ チ レ ン
ー1
,3一 ジチ オ ラ ン誘 導 体 お よ び3一 ア ミノ ー5一 メ チル チオ チオ フ ェ ン誘 導 体 を得 た。
L一 シス テ イ ンエ チ ル エ ス テ ル,4一 プ ロム アセ ト酢酸 手 チル お よ び4一 プ ロム アセ ト酢 酸 ア
ニ リ ド誘 導 体 との反 応 で は ,5一 メ チ レンテ トテ ヒ ドロ ー1,4一 チ ア ジ ン誘 導 体 の生 成 す る こ と
を明 らか に した 。因 み にL一 シス テ イ ンエ チル エ ス テ ル は,2一 ク ロ ロ ア セ ト酢 酸 誘 導 体 と安 易
に縮 合 し,$,4一 ジ ヒ ドロー2H-1,4一 チ ア ジ ン誘導 体 を与 え た。
さ らに4一 プ ロム ア セ ト酢 酸 エ チ ル を芳 香 族 ア ル デ ヒ ド,尿 素 と反応 さ せ て ジ ヒ ドロ ピ リ ミジ
ノ ン誘 導体 を得,そ の 熱 分 解 に よ りフ ロ 〔3,4-d〕 ピ リ ミジ ン誘 導 体 を合 成 した。 ま た』4一ハ
ロ ァ セ ト酢 酸 エチ ル は,塩 化 アル ミニ ウム の存 在 下 フ ェノ ール誘 導 体 と反 応 して3一 ヒ ドロ キ シ
酪 酸 誘 導 体 を生 成 し た。
以 上,本 論 文 は4一 ハ ロア セ ト酢 酸 エ ステ ル に つ いて,α 一ハ ロケ トンが 関 与 す る反 応,4位
ハ ロゲ ン と4位 メ チ レン とが 関 与 す る反 応
,3位 カ ル ボ ニ ル と2位 活性 メ チ レン とが 関 与 す る反
応,さ らに3位 カル ボ ニル の みが 関 与 す る反 応 を系 統 的 に考 察 し,数 々の 新 反 応 を 見 出 す と共
に有 用 な複 素 環 化 合 物 の合 成 法 を 開 拓 し た もの で あ り,学 位 を授 与 す る に 十 分 値 す る 内 容 と認
め る 。
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